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Abstract
　　This　experiment　was　carried　to　examine　magnetic　and　physical　properties　of　sintered　Ce－Co－Cu
alloys　without　or　with　the　addition　of　Ag．　The　effect　of　O．5wt％Ag　addition　on　magnetic　properties
was　so　remarkable．　Some　properties　of　a　typical　sample　CeCo3．5Cu　alloy　in　addition　with　O．5wt　e／o
Ag　are　as　follows，；　4πlioκ4350　G，4π∫r　4300　G，　IHc　61000e，　BHG　41500e，（BH）max　4．8MG。Oe，
Ku　2．07×107　erg／cc，　D　8．35　g／cc．　The　condition　to　reach　the　above　properties　was　ball　milling　time
for　5　hr，　pressing　pressure　of　4　t／cm2，　sintering　temperature　at　1200°C，　sintering　time　for　2　hr，　and
sintering　atmosphere　of　Ar　gas．
1．緒 言
　軽希土類金属（R）とコバルトとの金属間化合物磁石
（R　COs化合物）については，これまで数多くの報告Dが
ある。著者らは先にCeMM－Co－Cu系合金の鋳造磁石
特性2），並びに粉末冶金法による磁石特性3）について種
々実験検討し，報告してきた。
　本実験は，Ce－Co－Cu系永久磁石合金の磁気特性を改
善する目的で，これら合金ea　Agを添加し，　Ag添加の
磁気的，物理的特性に及ぼす影響について粉末冶金法に
より作製した磁石の諸特性について検討した。
2・実験方法
　実験に用いた原材料はCe（99．60／。），　Co（99．5％），　Cu
（99・9％），Ag（99．9％）である。
　合金の基本組成は，粉末冶金法磁石を作製する場合に
は・以前報告3）した通り，CeC。5のCoをCuで一部置
換したC・C。、C。系合金についてウよ，焼結試料では良い
磁気特性が得られなかったので，Ce　richのCeCo3．sCuと
定めた。
試料の作製は，まずCeCo3．sCuとなるようにCe，
Co・Cuをそれぞれ秤量し，これら合金に対してAgを
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0，0．5，1．0，2．0，3，0wt％添加されるように秤量し
た。次に高周波溶解炉を用いて1回につき300gを溶解
し，水冷銅板上にシェル鋳型（横50mm，縦50　mm，
高さ15mm角柱状）を置き，チルキャストした。溶解
中は溶湯の酸化を防ぐためにArガスを表面に吹きつけ
た。
　引き続き，これら鋳造されたインゴットを鉄製乳鉢を
用いて破砕し，100メッシュのふるいを通過させた後，ボ
ールミル（湿式法）で5hr粉砕した。ボールミル粉砕
時間については種々の時間を検討したが，以前報告した
と同様5hrが最も磁気特性が良かった。このとき，ボ
ールミルのポットの大きさ，内容量が問題であるが，本
実験では外径130mm，内径120　mm，高さ145　mm，
ボール重さ300gで，1回250　gの粉末を粉砕した。
これら粉末は10μ以下の単磁区粒径となるものが80％
以上含まれる。
　上記粉末をプレス圧4t／cm2で，磁界中（80000e）
で円柱状（11．3mmφ×11mm）にプレス成型した。次
にこれら成型した試料を，1050°C～1225°Cの温度範囲
で2hr環状電気炉を用いて，　Ar雰囲気中で焼結した。
　試料の諸特性は，磁気特性は高感度自記磁束計，ミク
ロ組織については光学顕微鏡硬さはマイクロビッカー
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ス硬さ計，密度は水中法により行なわれた。またX線回
折パターン，X．　M．　Aにより組成と磁気特性について検
討した。
3．実験結果並びに考察
　Fig．1は種々の焼結温度におけるAg添加量の磁気特
性に及ぼす影響である。図より個々の焼結温度別にみる
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Fig．1　Effect　of　Ag　addition　on　magnetic
　　　properties　of　CeCo3．sCu　alloys，
　　　sintered　　at　1050°C～1225°C　　for
　　　2hrinArgas．
と，1050°C焼結の場合，4π1、oκ，4rrlrはAg添加量の
増加にともない僅かな増加がみられる。IHcにおいては
0・5wt％Ag添加で最高値をとり．無添加のものに対し
80％程度の増加で53000eをとり，その後添加量を増
すにつれ徐々に減少する。一方BHcはAg添加量の増
加につれてさした変化はない。この1050°Cの焼結温度
では（BH）m・xは2wt％Ag添加で1，9MG・Oeの最
高値をとる。
　1100°C焼結においては，この図から知られるよう
に1050°Cのときと違い，Ag添加量0．5wt％のとき
4rtlloK，4rtlr，　IHc，　BHc，（BH）皿。。共にピーク値をと
り，4rrliokの値は0．5wt　Ag添加のとき，無添加のもの
よりも30％程度の増加がある。また，このとき（BH）m。。
は無添加のものに比較して，約2倍の2，8MG・Oeを示
している。
　次に，1150°CにおいてのAg添加量における磁気特
性は，4πliOK，4π1，は0～3　wt％まであまり変化しな
いが，IHcは3wt％Ag添加において急激な増加をみせ　　　　　　　　　L　レ　　　￥
ている。これらの原因についてはAgの固溶の問題あ
るいはAg化合物の生成等種々考えられるが，現在のと
ころ不明である。
　焼結温度1200°Cでは，図から知られるように，磁気
特性の個々の傾向は1100°Cと同様であるが，0．5wt％
Ag添加のところで，本実験の磁石特性としては最高の
値を示す。すなわち（BH）m。x　4．8MG・Oeを得た。磁気
特性のなかで特にIHcは61000eと無添加のものにく
らべ倍近くの値を示している。また角型比4πlr／4π1・・κ）
が99％を示したので，この円柱状試料を研摩して角柱状
にし，90°異なる方向を測定したところ，Fig．2のよう
????
　Fig．2Magnetization　curves　of　sintered　CeCo3．s－
　　　　Cu　alloy　in　addition　with　O．5wt％Ag，
　　　　measured　parallel（A）and　perpendicular
　　　　　（B）to　the　alignmet　direction．
なヒステリシス曲線を画いた。図から知られるように成
型磁界方向に直角方向は直線となった。この図より異方
性磁界（H．）と一軸磁気異方牲定数（Kσ）を外挿法に
より求めると，次のようになる。
　異方性磁界（Hオ），一軸磁気異方性定数（Ku），飽和
磁化（1s）との間には次の関係がある。
　　HA－2Ku／ls　　　　　　　　　　　　　　（1）
　（1）式に図8り求めたHA－107．5KOe，　Js　＝＝　385　G
を代入してKuを求めると，　Kv＝　2．　07×107　erg／ccと
なる。この値はNesbitt等4）測定したCei．09Co3．sFeo．5一
Cul合金（単結晶）の常温のKuの値2，1×107　erg／cc
とほぼ一致する。これらの結果，粉末冶金法によるCe－一
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Co－Cu－Ag合金の磁気特性，とくにエネルギー積とし
ては限界に近いものと考えられる。
　焼結温度1225°Cの場合には，図より明らかなよう
に，磁気特性は全てAg添加量の増加にともない減少の
傾向がある。これらは1225°C焼結は焼結試料が変形し
ているところから，液相がかなりでていると思われる。
これらのことより，1200°C焼結より磁気特性が劣るの
は試料の配向性，化合物の分解が原因と考えられる。
　Fig．3は横軸に焼結温度をとり，縦軸にAg添加量別
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　Fig．3　Effect　of　sinte「ing　temPe「atu「e　on　ma9’
　　　　netic　properties　of　CeCo3．sCu　alloys　in
　　　　addition　with　Ag，　sintered　for　2　hr　in
　　　　Ar　gas．
の磁気特性をプロットしたものである。これから知られ
るように1200°C焼結がいずれの合金（0～3wt％Ag添
加した合金）も磁気特性のエネルギー積は最高を示し，
本系合金の最適焼結温度と思われる。焼結温度1050°C
～1100°Cまでは組織写真から見ても焼結不足であるこ
とは明らかであった。また，1150°Cにおいて，いずれ
の合金もかなり磁気特性は悪くなっているが，このこと
（109）
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Flg．4　Effect　of　sintering　temperature　on　density
　　　　and　Inicro－Vicker’s　hardness　of　CeCo3．5－
　　　　Cu　alloys　in　addition　with　O．5wt％Ag，
については，X線回折，組織等で種々検討したが現在の
ところ不明である。
　Fig．4はCeCo3．sCu、合金に0．5wt％Ag添加した
ときの焼結温度によるビッカース硬さと焼結密度を示し
たものである。硬さは焼結温度の上昇とともに増加し，
1200°C焼結で710と最高の値をとり，その後減少して
いる。このことは1200°Cで焼結したものは磁気的にも
硬化しているものと考えられる。その原因になるものは
Agの化合物であるか，あるいは格子歪であるかは明確
には知ることはできない。
　一方，焼結密度は1050°Cから1100°Cでは急激な上
昇がみられるが，それ以上の焼結温度ではあまり変化が
ないが，徐々に増加していることが知られる。1200°C
焼結の試料の焼結密度については，この合金の鋳造品密
度は8．44g／ccであったのに対して，焼結品は8．35　g／cc
と鋳造品密度の99％に相当する値が得られた。
　Fig．5は1200°Cで焼結した試料について，　Ag添加
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Fig．5　Effect　of　Ag　addition　on　density
　　　　and　micro－Vicker’s　hardness　of
　　　　CeCo3．sCu　　alloys，　s三ntered　　at
　　　　1200°Cfor2hrinArgas，
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量による硬さ，焼結密度を示したものである。この図か
ら知られるように0．5wt　Ag添加の合金が，硬さ，焼結
密度ともに他のいずれの合金より大きく，焼結磁気特性
が優れていることがこの物理的特性からも推察される。
　Photo．1はCeCo3．sCu合金に0．5wt％Ag添加し
た合金試料の1050°C，1200°C焼結におけるミクロ組
織を示す。写真（a）中は磁界中プレス方向に重直な面，（b）
は磁界中プレス方向に平行な面を示している。写真から
知られるように焼結温度1050°Cの試料では空孔が大変
多いことがわかる。したがって磁気特性も劣るのは当然
の結果である。1200°C焼結の試料をみると，組織が二
相に分離していて，写真で見られる黒い部分が強磁性化
合物であることが，強磁性コロイド溶液を試料にのせる
（b）
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Photo．1　Microstructure　of　sintered
　　　　CeCo3．5Cu　alloys　in　ad・
　　　　dition　with　O．5wto／o　Ag．
（a）Perpendlcular　to　the　alignment
　　direction．
（b）Para11el　to　the　alignment　direc－
　　tion．
ことによって知られた。この結果他の白い部分は弱また
は非磁性化合物と考えられる。また，磁界中プレス方向
に平行な面の組織で，黒い化合物が磁界方向に整列して
いることから，これら自身は単磁区ではないが，この強
磁性化合物の中にさらに単磁区粒子が配列しているもの
と考えられる。これはチルキャストしたCe－Co－Cu系
合金5）の電顕写真より確認されている。
　Photo　2はX．　M．　A．にょり合金元素の分布を観察し
たものである。写真より知られるようにAgが均一に分
布しているので，一様に固溶しているものと考えられ
る。また合金はCe　richの相とCu　richの相の二相分離
をしていることも明らかである。
　Fig。6はCeCo3．sCu合金と0．5wt％Agを添加し
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Photo，2　Distribution　of　alloying
　　　　elements　in　CeCo3．5Cu
　　　　alloy　in　addition　with
　　　　O．5wt％Ag，　sintered　at
　　　　1200°C　for　2hr　in　Ar
　　　　gas・
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　Fig．6　X－ray　powder　patterns　of　CeCo3．5Cu　alloy　（A）　and
　　　　　CeCo3，sCu　alloy　in　addition　whth　O．5wt％Ag（B），
　　　　　sintered　at　1200°C　for　2　hr　in　Ar　gas．　（Fe－Kα
　　　　　radiation）
たときのCeCo3．sCu合金のX線回折パターンである。
両者ともCeCosの（101），（110），（200），（111），（002），
（201）の各反射が明瞭にあらわれている。図中の（A）と（B）
の相異はAg添加した合金の格子間隔が少し大きくなっ
ている。しかし，0～3wt％各添加の合金のX線回折パ
ターンから格子定数を求めてみたが，Ag添加の磁気特
性に及ぼす効果としては確証できるデータは得られなか
った。そこでイオン半径だけについて考えてみると，Ag
はCe，　Co，　Cuに比較して大きいため，固溶あるいは
置換された場合には格子歪が大きく，磁気特性の保磁力
に大きな影響を与えていることも考えられる。
4．結 言
　本実験をまとめると次のようである。
1）CeCo3．sCu合金並びにAgを添加した場合の合金
　の焼結温度，時間は1200°C×2hrが最適である。
2）CeCo3．sCu合金の磁気特性向上のためのAg添加
　量は0．5wt％が一番効果があった。磁気特性向上の
　原因については種々検討した。
3）本実験で得られた最高の磁気特性を示した合金の組
　成および緒特性は次のようである。
　組　成：CeCo3．sCu合金に0．5wt％Agを添加し
　　　　　　た合金
　磁気特性：4fflioK　＝4350　G，4π／r　＝一　4300　G
　　　　　　IHc＝61000e，　BHc＝41500e，
　　　　　　（BH）皿ax＝4．8MG・Oe，
　　　　　　Ku＝2．07×107　erg／cc
　物理特性：Hv　・・　710，　D＝8．35　g／cc
　稿を終るにあたり，本実験遂行の上に終始御懇篤なる
御指導をいただいた明大工学部永倉充教授に深甚の謝意
を表し，本実験に御助力をいただいた大同製鋼株式会社
中央研究所加藤哲男博士，並びに草加勝司氏に厚く御礼
申し上げる。
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